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及其富集机制探讨
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摘 要 文章通过对采自太平洋海域不同海山上=:个结壳样品中7&元素地球化学特征的研究，探讨了富钴
结壳中控制7&元素富集的古海洋氧化还原环境及其富集机制。分析表明，太平洋海域中大多数结壳的!（7&）变化
于#8>$?#"@=!##9>:?#"@=，平均9"?#"@=，是海水!（7&）的#"A倍；结壳中!（7&）与,B／%&比值呈正相关，相关
系数为">9#；与%&呈负相关，相关系数为@">=#，显示结壳中7&与CD有类似的地球化学特征。古海水氧化还原环
境的改变是控制结壳中7&元素含量变化的重要因素；能反映古海水氧化还原环境的C&异常与结壳中7&含量基本
呈同步变化趋势，7&含量具有随古海水氧化程度减弱而降低的特征。结壳中7&元素的富集主要受控于其内的,B／

%&比值。7&元素的富集机制除被海水中带微弱正电荷的%&55E胶体以库伦静电吸附外，还可能与";,B5!表面上
以一种表面络合物方式的富集机制有关。7&进入结壳的存在形式及其在不同古海洋环境中的富集机制还有待进一
步研究和探讨。
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富钴结壳广泛分布于太平洋水下海山，是一种

富含F!、F4、G$、8(、:)、E’、6)及稀土元素等元素的
铁锰质岩石。自上世纪八十年代开展海上调查和系

统研究以来，结壳中主要元素的地球化学特征一直

受到世界各国海洋地质学家的密切关注（C)$()’
&2H，IJJK；IJJ@；@KKK；L,4$)’&2H，IJJM；N)()’&2H，

IJJO；李江山等，@KKM；@KI@；石学法等，@KKP；潘家华
等，@KKO）。近年来，受稀缺资源需求的增加及国际
市场金属价格变动等因素的影响，对结壳中6)元素
地球化学特征及其富集机制的研究逐渐引起海洋地

质学家们的高度重视，并已有部分研究成果问世。

据报道，结壳中!（6)）可高达@MKQIKRS（T($5
<))B&)’&2H，@KK@）。从6)的存在形式、电平衡及海
水中热动力学比较稳定的四价态6)（"）比六价态

6)（#）少@$UVO倍的情况考虑，认为6)在海水中
的四价态 6)（"）应先被结壳表面带正电荷的

:)??C和水中的铁锰胶体吸附，并已进行了淋滤实
验予以证明（C)$()’&2H，@KKU7）。选择性溶解实验
表明，结壳中所有呈中性和负电价的含氯根、含碳酸

根、含氢氧根的复杂络阴离子及含氧阴离子（如6)、

8!、+)、W/、6$、W(、W7等）均被带正电荷的:)??C吸
附，带正电荷的阳离子（如8(、F!、G$、X(、62等）则
被带负电荷的 8(?@ 吸附（Y!,/1$(,<-)’&2H，

@KKU），以及中太平洋北赤道带、麦哲伦海山区及中
大西洋洋脊结壳中6)／8(比值的稳定性及部分样
品中6)与8(相相关，认为6)既可与:)相有关，
也可与8(相有关（+&’40$(，@KKM7）。
综上所述，学者们对结壳中6)元素的富集机制

存有异议。6)元素究竟是被带正电荷的:)??C所
吸附，或是与8(相密切相关，或可能与其他富集机
制有关？值得一提的是，有关结壳中6)元素富集与
古海洋氧化还原环境关系的研究，在国外的文献资

料中尚未报道，中国在该领域的研究工作也未曾开

展。

中国是一个6)资源相对匮乏的国家。以往，在
研究太平洋多金属结核和结壳的元素地球化学特征

时，主要针对的是F4、F!、G$、8(、:)、E’和稀土元素
等成矿元素的丰度、特征和富集机制，而对结壳中富

集系数较高的6)元素研究不足。本文研究了西太
平洋国际海域结壳中6)元素的地球化学特征，并探
讨其形成环境和富集机制。目的是促进中国结壳资

源综合评价水平的提高，为“结壳专属开发区”资源

开发和综合利用奠定一定的基础。

I 太平洋结壳中6)元素的地球化学
特征

笔者采用拖网技术对取自太平洋中国调查区

IZK[\$IMO[N和K[G$UK[G范围内（采样位置见图

I）IS座不同基底（玄武岩、火山角砾岩及磷酸盐化灰
岩等）海山上不同水深（IOKK$UKKK.）环境下的SP
个结壳样品分析了6)、8(、:)、F!、G$、F4、T2、E、F)、

+&等元素。此外，还对区内部分结壳和分层结壳的

OK个样品进行了稀土元素分析，样品在中国地质科
学院国家地质实验测试中心采用DFE>8W法测定。
统计结果表明，调查区SP个结壳中!（6)）变化

于IUVZIQIKRS$IIOVPQIKRS，标准偏差为@KVUQ
IKRS，平均OKQIKRS。该特征与中西太平洋地区结
壳（IKU个样品）特征相似〔!（6)）变化于@JQIKRS

$IJIQIKRS，标准偏差为@PQIKRS，平均SOQ
IKRS，C)$()’&2V，@KKU7〕，也与中太平洋北赤道带
〔M个样品平均!（6)）为OUQIKRS〕、西太平洋麦哲
伦海山区〔S个样品平均!（6)）为S@QIKRS〕结壳特
征几乎一致（+&’40$(，@KKM7），显示太平洋区域结壳
中!（6)）相差不大，但高出北美大陆边缘结壳〔平均

!（6)）为JQIKRS〕及热液锰氧化物样品〔平均

!（6)）为SQIKR@$IQIKRS〕数十倍之多（C)$()’
&2V，@KKU7）。若与海水中平均!（6)）（@QIKRIZ$O
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图! 采样位置图
"#$%! &’()*#+$*,-’.#,+,/.01-234.4#+.014.356’21’

7!89!:，;#，!<<!）相比，调查区结壳中平均!（=1）
相当于海水的!8<倍；为地壳平均!（=1）（!7!89<

或最高!87!89<）的>888!>8888倍；远高于中国
陆地上一般铜、镍矿石（=1工业品位为?7!89@!@
7!89@）及铜、铅、锌矿石（=1工业品位为!87!89@）
中的!（=1）。调查区结壳中 =1元素的高度
富集，反映其在结壳中的重要性及未来对结壳资源

开采所具有的重要经济意义。

表!列出了根据@A个样品的空间位置和!8个

元素分析结果计算的相关系数矩阵。表?为国外调
查的大西洋结壳（!<个样品）、西中太平洋结壳（:B
个样品）及北美大陆边缘结壳（A个样品）中=1与一
些元素的相关性特征（C1#+1.’*D，?88BE）。
由表!可见，调查区结壳中=1元素在空间上与

经度、纬度和水深的相关度低，反映=1含量变化与
空间位置无关；=1与F+／"1比值、"1之间的关系较
为独特，相关系数分别为8D>!!及98D@8>，显示该
区结壳中=1的富集可能与F+／"1比值有关，而与

表! 调查区结壳中"#与主要元素相关系数矩阵（!$%&）
"’()#! *+,,#)’-.+/0+#11.0.#/-2’-,.0#3(#-4##/"#’/52’6+,#)#2#/-3./-7#0,83-31,+2-7#3-859’,#’（!$%&）
经度 纬度 水深 =1 F+ "1 G# H, H3 I* J K’ H1 F+／"1

经度 !%888
纬度 98%@A! !%888
水深 8%?A@ 98%B8@ !%888
=1 98%!<8 8%8<A 98%?AL !%888
F+ 8%:L8 98%:?: 8%8<A 8%B@: !%888
"1 98%?>L 8%!<A 8%?>< 98%@8>98%@?> !%888
G# 8%B<? 98%B:>98%!B8 8%:>A 8%A!@ 98%A!! !%888
H, 8%:?! 98%B!A 8%!@? 8%?<: 8%L<! 98%>!8 8%L?B !%888
H3 98%8B:98%8?> 8%?88 8%??: 8%8BA 98%?<B 8%!:@ 98%?8L !%888
I* 98%@88 8%>8< 98%?!<98%?L:98%A88 8%:A: 98%>@L98%@>? 8%8!@ !%888
J 98%8L: 8%!!: 98%BL< 8%:8L 8%8B! 98%:<: 8%8<8 98%!A: 8%??A 98%!@> !%888
K’ 8%?<? 98%BA8 8%8L> 8%B:: 8%?8! 98%?AA 8%?<? 98%!8@ 8%>@< 98%?>B 8%B>? !%888
H1 8%?:! 98%88? 8%?:B 8%:LB 8%!<8 98%?LB 8%8A: 8%8>8 8%:!? 98%BLA 8%B@> 8%>8B !%888
F+／"1 8%BLL 98%B!<98%!?L 8%>!! 8%A@8 98%AA< 8%<B@ 8%L!8 8%!LB 98%@>: 8%?L< 8%B8@ 8%?8B !%888
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表! 大西洋、西中太平洋和北美大陆边缘结壳中"#与主要元素相关系数矩阵（据$#%&#’()*，!++,-）

"(-)#! ./00#)(’%/&1/#22%1%#&’3(’0%1#4-#’5##&"#(&63(7/0#)#3#&’4%&’8#1094’420/3’8#:’)(&’%1;#4’<1#&’0()=(1%2%1
(&6>/0’8:3#0%1(&?(0@%&（(2’#0$#%&#’()*，!++,-）

元素
大西洋结壳（!!"#）

$% &’ () * +% ,- ./
&’ 01"23 "
() 01"4# 501667 "
* 501463 501"4# 501878 "
+% 501049 01394 501622 01"6# "
,- 0176" 01306 501994 50109# 501264 "

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
./ 50198" 017# 0 01707 01764 01"3" "

元素
西中太平洋结壳（!!68）

$% &’ () * +% ,- ./
&’ 0198" "
() 01448 01082 "
* 501"24 501773 501047 "
+% 0184" 01806 01"68 01734 "
,- 501"#6 01846 5017#" 5016#7 501084 "

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
./ 501732 01804 50184 501"24 501"#6 01038 "

元素
北美大陆边缘结壳（!!2）

$% &’ () * +% ,- ./
&’ 01079 "
() 01866 5014"3 "
* 01464 010"4 501"97 "
+% 01342 017#2 01""" 017# "
,- 501"44 012 501334 01803 501083 "
./ 501482 0147 501633 501432 50179 01602 "

图7 调查区结壳中+%和,-分别与&’／$%、$%的相关性

$/:17 ;%)<=/-’>?/@A%=B%%’+%，,-%)%C%’=><’D&’／$%，$%E%>@%F=/G%)H/’=?%FEI>=>JE-C=?%>=IDH<E%<

$%相为负相关关系。表7显示，西中太平洋结壳、北
美大陆边缘结壳中+%与$%呈正相关，相关系数分
别为0K84"和0K342，大西洋结壳中+%与&’的相
关系数为0K394。从表"和表7的对比可以看出，调

查区结壳与大西洋、西中太平洋及北美大陆边缘结

壳中+%与$%、&’间的相关特征，因地理位置及样
本大小不同而有所差异。

表"还显示，,-与&’／$%比值、$%之间的相关
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表! 不同物质中元素的平均含量比值

"#$%&! ’#()*+*,#-&.#/&0*10&1(.#()*1+*,&%&2&1(+
)13),,&.&1(2#(&.)#%+

采样位置 !"／#$ #$／%$ !"／%$ &’／%$ &$／%$
调查区结壳 ()*+ ,*-- .+-- (,- +-
!/01234/5/4结壳 (),. +--- *--- ((6 (6),
!37$883"结壳 (),+ +*-- **-- 6* (9

!37$883"海山结核 ().: *;-- 9--- (9- +-
深海沉积物 -)-; ,---- *--- 9. (--
海水 -). :)* ,. + ,)6

注：“调查区结壳”为笔者分析数据，其余均来自<3=>?/"（+--6@）。

特征较为明显，相关系数分别为-A6(-和B-A.(-，
这与%$和!"／#$比值、#$间的相关特征非常类似。
图+为调查区结壳中%$、&’元素分别与!"／#$比
值、#$之间关系的对比图。据图+推测，%$的富集
亦可能与锰相有关。

表(中还列出了调查区结壳中%$元素与其他
非主要成矿元素间的关系，如%$与碎屑相C8呈负
相关（相关系数为B-A+6,）、与2呈正相关（相关系
数为-A,-6）、与&$呈正相关（相关系数为-A,6*）。
由于%$、&$均为变价元素，不排除%$与古海洋氧化
还原环境变化之间的某种依存关系；%$与<3呈正
相关（相关系数为-A*,,），反映生物活动对%$元素
富集的影响可能不大。总体上，%$与非主要成矿元
素间的关系不十分明显。

此外，笔者还将调查区结壳与不同区域结壳、海

山结核、大洋深水沉积物、海水中!"／#$、#$／%$、!"／

%$、&’／%$及&$／%$比值的对比数据列于表*。表*
表明，西中太平洋地区结壳和海山结核的!"／#$、#$／

%$、!"／%$、&’／%$及&$／%$比值十分接近，但与海水
中的这些比值相差甚远，显示结壳、海山结核具类似

成因机制，并据此推测其中的%$可能也具类似成因
和富集机制。表*还显示，结壳、海山结核和深海沉
积物中，!"／%$、&’／%$比值较为接近，但该特征能
否反映海水中&’、!"、%$元素在这些沉积物的沉积
过程中可能具相似习性，还有待进一步研究。

总之，调查区结壳中%$的富集可能与 !"／#$
比值有关，但古海洋氧化还原环境的变化是否影响

%$的富集呢？

+ %$元素富集与古海洋氧化还原环
境的关系

氧化还原反应对海洋中大多数元素的分布和丰

度都有较大影响，然而，非氧化还原过程对不同元素

的分布和丰度也有重要影响。因此，区分不同过程

对元素分布和丰度的影响一直是个难题。稀土元

素，特别是&$对环境的氧化还原条件非常敏感。研
究表明，海洋沉积物中对氧化还原环境变化敏感的

元素&$，其异常（&$!）能可靠地保留古海水的DEE
特征并反映其沉积过程和形成环境。因此，不少海

洋地质学家都积极开展了海洋沉积物中&$异常的
研究，并以此来探讨和理解其形成时的古物源、古海

水演化以及与古海洋物种灭绝等有关的古海洋环

境。如F?/7G=等（(:;6）在分析了数百个前白垩纪
沉积物中的牙形石以及磷酸盐质化石后，认为&$异
常纪录了沉积物上覆海水的氧化1还原条件，而与其
后期的埋藏及成岩作用无关。又如H$43?8’（(::(）对
夏威夷群岛I4G>J3""海山上结壳中稀土元素丰度
与&$异常关系的研究表明，两者呈线性负相关关
系，相关系数为B-A:-.，其数学表达式为!DEEK
B+6-A(.&$!L(,6:A69，显示结壳中稀土元素丰度
受控于沉积时的氧化还原环境。中国的学者也常利

用结壳和结核中的&$异常探讨古海水的氧化还原
状态，如郭世勤等（(::,）利用中国&&区太平洋多金
属结核中的&$异常来探讨不同类型多金属结核的
形成环境；姜学均等（+--:）认为，中国&&区成岩型
结核的&$负异常表明其形成于缺氧的微环境中；何
高文等（+-((）通过太平洋结壳和结核&$异常的对
比，探讨它们沉积时的古氧化还原环境等。笔者也

开展了类似研究，调查区结壳及结壳分层样品的稀

土元素分析结果见表,。
图*为表,中结壳样品的稀土元素成分经北美

页岩标准化后，其&$异常〔计算公式：&$!K+（&$／

&$M）／（N3／N3ML2?／2?M）〕与%$含量关系图。图*
表明，调查区结壳中%$含量与反映古海水氧化还原
环境变化的&$!间有正相关关系，!（%$）与&$!呈
正相关，相关系数为-A69,。可见，调查区结壳%$的
富集与古海水的氧化还原环境有关，古海洋氧化环

境有利于%$元素的富集。
此外，为探讨古海水氧化还原环境时序演化对

结壳中%$元素富集的影响，笔者还对结壳分层样品
的稀土元素特征开展了研究。太平洋具代表性的厚

层结壳具有标准的三层构造，即自寄主岩石界面向

结壳顶面（按其形成顺序）为磷酸盐化无烟煤状分层

（下层）、非磷酸盐化多孔状分层（中层）和非磷酸盐

化褐煤状分层（上层）。由于下层磷酸盐化结壳分层
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表! 调查区结壳中稀土元素、"#和$%、&’元素成分及(#!

"%)’#! *%+##%+,-，"#%./$%，&’#’#0#.,1203245,52.4%46#’’%4(#!5.,-#1+74,48+20,-#4,7/9%+#%

样号
!（!）／"#$% !（!）／&

’( )* +, -. /0 12 3. 45 67 89 1, 40 :5 ’2 4* !( ;<
)*!

)866=%>" ?@A ABC AADA ?=? A#D@ "?DA AAD@ @D# AAD# ""DE EEDE =DB E#DE =DB =?DA #D"A "D== "D#%
)866A# E=? BE= B?D" E#@ %BD% "%DE %@D% ""D" %AD? "ED# EBDE AD? EED= AD# ==D# #D"E #DC= "D"
)8F6#" E"= @B@ %@D? ?@A %%D" "AD@ %%DC "#DB %"DC "?D" E=DA =DC E#DC =D% EAD= #D"= "D%% "DAB
)8F6#= ?BA A@B ACD? ?A= A%DE "ED% ABDE @D# AEDB "#D= E#DE =DE ?BDE =D? ?CD@ #D"= ?DE" "D"?
)8G6"E E#? BB# %?DE ?%A ABDE "EDC ACD" @DA AAD% ""D# E"DB =DA ?@D= =DA E=D% #D"% "D"E "DEE
)8H6#A EA% B"A B?D# E"= %%D% "%DA B#D@ ""DE %CD# "EDB E@DE AD= EAD" ADE E%DA #D"A #D@% "D#A
)8H6#% ?=? =CA =AD" "@A =#DC "#DE =%D" BDE =%D= @D@ ?@D" =D? ?%DC =D? E=DB #D"= ?D#? "D#@
I)816=B>J E#A %BC A@D? ?A@ AAD? "EDA %#DC @DA ACD# "?D# E=DB =D@ E?D? AD# ECD% #D"A "DA? "D"@
I)816=B>5 ?BE "##" A"DA ?"A =%D# ""DE =CDE BDC =%D% @DC ?CDC =D? ?BDA =DE C#DB #D?" ?D=" "D@C
I)816=B>( E%% "?@E ACDC ?=# ==DC "#D% =BD? BD% =ADB @D@ ?@D@ =DE ?BD= =DE =ED@ #D?% #D=E ?D#=
I)8H6#E>J E#E %BC A@DE ?AB A=DB "ED% AEDE @DC A%D# ""DC E=D@ =D@ E#D% =DC E=DE #D"? "DA= "D"@
I)8H6#E>5 ?A? @=% AED= ??= =CD= ""D= =BDA BDC =ADA @D# ?%D? EDB ?EDA EDA C#D" #D"@ #DCA "D@E
I)8H6#E>( E=C "?E? %ED" ?B= AADB "EDB %EDA @DC %#D" "ED" E@DE AD= E=DB AD= CBDE #D?B #DEE "D@A
I)8#%6>J E#= B=? A#D# ?"C =AD# "?D# AED# CD= =%D# @DE ?=D# EDC ??D# ED% =ADE #D"E "DE" "D=
I)8#%6>5 ?A= CB? ="D# "%B E=D# @D# =ED# %D= EBD# BDA "@D# ED" ?#D# EDE BBDA #D"C "D?B "D@C
I)8#%6>( E?# "=BE =%D# "@? =#D# "#D# A"D# BD# =#D# CDE ??D# ED= ??D# EDA @CDA #D?A #D@C ?DBB
I)8"A6>J E#A %BA A?D# ?EE =AD# ""D# A?D# CD" =CD# DA ?AD# ED@ ?=D# ED% =?D@ #D"= #D=E "D?A
I)8"A6>5 ?@= C=@ AED# ?#A ==D# ""D# A#D# BD% ==D# CD? ?"D# EDA ?#D# EDE %"D% #D"C #DCA "DA@
I)8"A6>( ?BE "#A% ==D# "B= E%D# @DA =AD# %DA ECD# BD% ?#D# ED" "@D# ED" %CDA #D?" #D=@ ?D?E
I)886A@>J ?A@ A@% =?D# "BB EAD# "=D# =AD# %D@ =#D# CDA ??D# ED% ?"D# ED% =BD" #D"E #DB@ "DE?
I)886A@>5 ?AB B=% =ED# "%E EBD# @D= =%D# %D? E%D# @D# ?=D# ?DC "%D# ?D@ %CDB #D"B #D@@ "D%A
I)886A@>( ?@# @C? E@D# "B% EED# @D# =@D# %DB =#D# @D= ?=D# EDC ?=D# =D? ABDA #D"B #DAA ?D#@
I)886%#;>J ?@? C?% %#D% ?%? =#DA ""D= A?D# CDA AED" "#DB ?@DB EDA ?#DE "D# AADE #D"A #DA? "D=B
I)886%#;>5 ?E" @C% A#D@ "BA EBD# "?D# A#D% BDB A?D= CDB ?ED@ ED% E=DC ED@ C@D# #D"C "D?E ?D"A
I)886%#;>( ?%B "E@C =?DC "B# ECD? "#D% =EDA =D= ?=D@ BD@ "%DA #DB "CD# "D@ """ #D?E #D"C ED#E
I)8F6?@>J ?%E C@E =BD= "@= ECD# "#DB EED# %D" E%DE @DA ?CDC ?D@ EEDB EDE %#D# #D"B "D%C "DCB
I)8F6?@>5 ?"# "#C" =ED" "=% EADB "#D= E?D# ADC E%D= "#DB ?BD= ED? ?@D% =DA C=D% #D?@ ED#C ?D%C
I)8F6?@>( EE@ "E@C =?DB "%E ?BD= =D@ EAD? =DA E#D# "?DC E%D# ED@ E?D= ADA A%DB #D?% #D%B ?D%
)8"C6>"; ?CA BB# =@D# "CB E=D# "#D# AED# CD" =AD# @DC ?AD# ED% ?ED# EDA =@DA #D"A ?D#@ "DA?
)8?#6 E"% BCB ACD# ?EA A#D# "ED# %#D# "#D# AED# ""D# ?%D# EDA ?ED# EDC EAD@ #D"? ?D?= "DE%
)8=#6 ECC CEC %%D# ?B@ ABD# "AD# B=D# "?D# %%D# "ED# E?D# =DB ?CD# =D% E%D@ #D"A "D#@ "D??
)866=? E@? @?B %AD# ?CA A@D# "AD# B=D# "?D# %%D# "ED# E?D# =DA ?BD# =D= =EDC #D"= #DB% "DEA
)8?B6 E%A ""BB B?D# ?AA A"D# "=D# %AD# ""D# ACD# "?D# E#D# =D= ?%D# =DE C%DA #D"% #DB% "DB"
)8E#6>?; E#B ABA AAD# ?#C =ED# ""D# ABD# @D# =@D# "#D# ?%D# =D# ?=D# EDC ="DC #D"? "D=C "D#=
)886A% E"# @?E =AD# "@= EBD# "#D# A#D# CD" =CD# "#D# ?BD# =D# ?=D# ED@ %%DA #D"@ #D@E "DB@
)886AC>" ?AC CCE =%D# "A% ?@D# BD@ =ED# BD? E@D# CD= ??D# EDE ?#D# EDE C=DA #D"C #D=A "D@
)8#%6) ?C% B@% E@DE "@E EBDB @D@ =BD# BD? =BDC @DE ?AD= ED= ?"D@ ED= C=D" #D"B "D"C "DB
)8#A6! E#= BE? ==D# ?"% =EDA ""DA A=D@ CDA AEDE "#DE ?BD% ED@ ?ED= EDC E=D# #D"E "D?? "D=A
)8"=6! ?A? AB= EED% "%? E"DB CD% ="D# %D? EBDE CD" ?ED= ED# ?#D" ?D@ A?DC #D"% "D"= "D="
)8"A6; ?@= B## ==D% ?#% ="DE "#D@ =@DA BD% A=D= @D% ?%D" ED% ?"DB EDA =BD# #D"B #D%B "D="
)886%% ?"E C"C EBD# "B% ?%D% @D# =?D? ADC ="DE BD% ?=D" ED? ?#D@ ?DB B?D% #D"= "D" ?D"A
)886%C ??? @AC =%DB "%? ?@D% CDC =#D= AD= =ED# %D% ?AD# ED# ?ADB EDA B"DC #D?# #DE% ?D??
)886B? E## ""#= =ADA ?"# EBD? @D? =BDE %DE EBD% BD# ?@DB ?D? ??D# "D= @"DC #D?# #DCA ?D"B
)886BA ?@C ""A= B?DA ?BC =CDC "BD" A?DA BD# A#DA @DA ??DE =D# ?BD# =DE %"DE #D"% #DA% "DC%
)8F6?" ?"C "#?@ =EDE "AB E#D? ""D? ECD? AD# EADA %DA "CD? ?DE "CDA #D= C"D@ #D?" "D?= ?DA
)8H6""! ?#@ "#"# EBD" "%% EEDB CDB ?"DE =D? ?EDE %DC ?@DA ?DA "CD? EDE %=D" #D"@ "DC ?D%C
)8H6"E ?E# B@A E@DC "@" ?@DB "#D% =CDB BD= E?D# CD# E?D? ED? EADC =D% B"D" #D"% ?D=? "D@=
)8H6"% E#= %#A =@D" ?#A EBD# "?D= =#D# ADC E?DA ""DB ECD" %D# ?@DC AD? EADA #D"E "DC "D"A
)8H6"C; ?BC @?% AED# ?## ECDC "#D" E?DB ADB E@D? @D= E#D# ?D# ?%D# =D@ %EDE #D"% #D@@ "DB@
)8H6?# ?C% ""=A A=DE ?C? =@D# "ED= B?DB BD" %#DC CDE E=D# AD# =#DE %D@ E%DE #D"@ "D%B ?D"%

注：!单位为一。样品号头字母I为该样品结壳的分层样；尾部$(、$5、$J分别代表下层、中层、上层。
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（下层）中，含磷矿物———碳氟磷灰石（!"#）的稀土
元素异常!$!值比结壳的!$!值小%个数量级（表
&，据潘家华等，%’’%），因此，可忽略含磷矿物对分层
（下层）结壳!$!值的影响。
图(为调查区不同海山上)个结壳样品中每个

样品下分层、中分层和上分层结壳的!$异常（!$!）
和*$含量的变化情况。图(+显示，在结壳生长过
程中，虽然个别样品的中分层和下分层!$异常与其
他样品略有不同，但整体上自老至新（即自下分层至

上分层）!$异常呈现逐渐降低的特征，即呈现氧化
程度逐渐减弱的趋势。同样，图(,显示，在自老至

图- 调查区结壳!（*$）元素与!$!的关系

"./0- 1$2+3.4567.8,$39$$5!（*$）+5:!$!

.537$;<=636><4?37$+<$+

表! 太平洋调查区碳氟磷灰石（"#$）的"%异常特征

&’()%! "%’*+,’)-+./’0(+*’1%2.)3+0’4’151%（"#$）.0+,16%7’/5.5/8309%-5*:’0%’

样号 !@#’AB% !@#CC !@#C&B! !@#C)BCB+ !@#CDBCB+ !@#CEBCB+ !@#%DB%B+ !@#-%B#BC !@#(’ !@#B@’%

!$! ’0’( ’0’D ’0’( ’0’A ’0CD ’0’) ’0’& ’0’E ’0’& ’0C%

图( 调查区结壳不同分层!$!（+）和!（*$）（,）的变化及对比

"./0( F+<.+3.45+5:;453<+634>!$!（+）+5:!（*$）;453$53（,）.5:.>>$<$536=,2+G$<;<=636><4?37$63=:G+<$+

新的分层中，结壳中*$含量也呈现逐渐降低的特
征。对比图(+和图(,可以看出，*$含量变化与!$
异常变化基本呈同步变化趋势。表明调查区结壳在

生长过程中，周围古海水氧化还原环境的变化是控

制结壳中*$含量变化的重要因素。总体上，自老至
新随古海水氧化程度逐渐降低，结壳中*$含量随之
减少。显然，氧化还原环境控制了*$含量的变化，
并影响和控制了*$元素在结壳中的价态（或存在形
式）变化。

结壳生长时古海洋氧化还原环境的变化主要与

南极底层流的活动强弱有关。研究显示，对结壳矿

床形成及其地球化学特征起重要影响的南极底层流

（#82.5$3+20，CEDA；H+5+I+<$3+20，CEEC）是一种分
布于水深(’’’?以下的低温、高盐、高密度、高含氧
量（含氧量高达&!A?J／J）的冷水团，它的活动及
溶解氧含量会随全球气候的变化而改变。通常，全

球气候变冷，南极底层流活动加强，溶解氧含量增

多。富氧的南极底层流自南太平洋通过K+?4+5
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!"##"$%进入中太平洋盆地后开始进入中、西太平洋
地区，在遇到该区水下海山的阻挡后，会沿着海山的

边缘上升并影响调查区海山上结壳生长的氧化还原

环境。图&"显示，自下分层至上分层，南极底层流
的活动应逐渐减弱。由于南极底层流的活动和古气

候在新生代期间多次发生变化（’"()"*+%,"(-，

./0&），古海洋氧化还原环境变化对结壳中1%含量
的影响，还需要结合结壳剖面上大比例尺年代学的

精细研究才能进行深入探讨。

2 结壳中1%元素富集机制的探讨

1%元素在海水中以何种形式存在？国内外的
学者都进行过探讨。345("67（./02）认为，1%在海水
中可能主要以四价态（!）的含氧阴离子1%89:2 和

’1%8:2 形式存在；;<（.//.）认为，1%在海水中可能
以1%（8’）=>、1%8（8’）:? 和1%8（8’）:2 的形式存
在；3@46%（9==9）认为，1%在海水中可能以六价态
（"）的1%8（8’）:? 和四价态（!）的1%8（8’）:2 形
式存在；’%<6等（9==A）也认为，1%在海水中可能以

’1%8:2（!价态）形式和’?1%8:>（"价态）形式存
在，等等。总而言之，1%在海水中基本上被推测为
是以带负电荷或以中性复杂络阴离子的形式存在。

已经证实结壳中的BC、D<、B5、1%、EC、稀土元
素等元素主要来自于海水，它们富集机制的淋滤（或

选择性溶解）实验研究一直以海水中带正负电荷的

铁锰氢氧化物胶体（F%88’及 E688’或#GE689
胶体）和带正负电荷的金属离子或复杂络阴离子等

间以库伦静电吸附的假说为基础（ECC4)@%,"(-，

./0.；HC%II%6J"#,4CI%,"(-，.//2；’%<6%,"(-，

9==2)；HC#*+<6#J@%,"(-，.//?；9==2）。该假说的理
论依据是：零点电荷的I’值（I’CKL%4CIC<6,CK
*+"4$%，简写为M!B）能确定一定I’值条件下，某固
相的表面电荷，如水羟锰矿（#GE689）零点电荷的I’
值（M!B）为9N0（O,5PP%,"(-，.//>），深部海水的

I’值约0N=左右。因此，水羟锰矿表面具过量负电
荷，可以吸附海水中带正电荷的BC、D<、B5等阳离
子；纯净水中无定形铁的氢氧化物零点电荷的I’值
为0N?（O,5PP，.//9）；海水中无定形F%88’零点
电荷的I’值虽至今尚无数据，但可以认为它与纯净
水中无定形铁的氢氧化物零点电荷的I’值相近。
因此，推测海水中无定形F%88’的表面可带微弱正
电荷，可以吸附带负电荷的1%、EC、稀土元素等的含

碳酸根、含氢氧根的复杂络阴离子及含氧阴离子。

但最新的研究表明，在人工合成的#GE689表面
存在着另一种元素富集模式———表面络合反应，即

海水中复杂的络阴离子（或含氧阴离子等）会随环境

的变化在#GE689表面形成不同结构状态的络合物。
例如，在人工合成的#GE689表面，EC会形成一种
具畸形八面体结构的内氛络合物，而主要与 E6相
（#GE689）有关（H"#+<Q")"4"%,"(-，9=..）。该成果
与原始结壳样品淋滤（或选择性溶解）实验得出的海

水中带负电荷的EC的含氧阴离子被带微弱正电荷
的F%88’以库伦静电吸附的结论（’%<6%,"(-，

9==2)；HC#*+<6#J@%,"(-，9==2）截然相反。又如，采
用R射线吸收近边结构（RSDTO）光谱分析探讨1%
在人工合成F%88’和锰氧化物样品上的吸附状态
后发现，在人工合成样品中，>?U的四价态1%（!）
吸附在E689上，而吸附在F%88’上的1%全为四
价态（!），表明 1%也可以在 E6氧化物上富集
（’%<6%,"(-，9==A）。显然，海水中带正电荷的离子、
零电荷的中性原子、带正或负或零电荷的复杂络阴

离子及含氧阴离子（特别是变价元素的）与海水中带

正负电荷的铁锰氢氧化物胶体间，存在着9种完全
不同形式的富集模式：一种以库伦静电吸附的方式

实现；另一种则在#GE689表面以一种表面络合物的
方式来实现。

鉴于原始样品的室内淋滤（或选择性溶解）实

验，忽略了实验时溶液的I’值、溶液中吸附剂和被
吸附物不同比例的变化、淋滤（或选择性溶解）的程

度等对实验结果的影响，以及缺乏铁锰氧化物表面

复杂络阴离子（或含氧阴离子等）分子结构层面上的

配位环境及附着模式等结构信息，使得室内淋滤（或

选择性溶解）实验只是元素富集机制研究中的一种

间接方法（H"#+<Q")"4"%,"(-，9=..）。
众所周知，元素间相关性的分析在太平洋结壳

研究中一直受到高度重视并已取得重要进展。如结

壳成分的年代学研究就是依据结壳中BC含量与其
生长速率呈正相关而确立的（!5,%"65#%,"(-，./00）；
结壳中O<和S(及B"和!元素间呈强正相关，也是
结壳内存在碎屑铝硅酸盐和碳氟磷灰石矿物的反映

（’%<6%,"(-，.//=）；太平洋马绍尔群岛附近（>.个
样）和密克罗尼西亚海山（9&个样）结壳样品中，EC
与E6的相关系数分别为=-0=和=-AA，而被推断为
结壳中EC的富集与 E6相（#GE689）有关（3",54<6
%,"(-，9==A"），以及结壳中BC与 E6／F%比值呈正
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相关，说明!"的富集与锰相矿物!#$%&’（占结壳矿
物总量的()*以上）内的 $%／+,比值有关（-./0,1
234，’))5；6,0%,1234，’))52；潘家华等，’))7）等等。
同样，从调查区结壳中8,与 $%／+,比值呈显著正
相关（其显著性9值:);)))!);)7）、与!"具类似
地球化学特征以及海水中$%&&6表面的氧化能力
远较+,&&6强等特点也可推断，该区结壳中8,的
富集可能与锰相矿物!#$%&’内的 $%／+,比值有
关。

总之，调查区结壳中8,的富集除被带正电荷的

+,&&6吸附外，还可能与!#$%&’表面上以一种表
面络合物方式的富集有关。由于结壳中 $%／+,比
值的变化与古海洋环境的变化有关，8,进入结壳的
存在形式及其在不同古海洋环境中的富集机制，还

有待于进一步研究和探讨。

< 结 论

（=）调查区绝大多数结壳的!（8,）变化于=5;<
>=)?@"==7;A>=)?@，平均7)>=)?@，是海水中平
均!（8,）的=)(倍，相当于地壳平均!（8,）的7)))
"7))))倍，结壳中的8,具有巨大潜在资源前景。
（’）结壳中8,与$%／+,比值呈正相关，相关系
数为);7=；与+,呈负相关，相关系数为?);@=。结
壳中!"与 $%／+,比值也呈正相关，相关系数为

);B=，与+,亦呈负相关，相关系数为?);7=，显示结
壳中的8,与!"一样，其富集与锰也有密切关系。
（5）太平洋古海水氧化还原环境的变化是控制
结壳中8,元素含量变化的重要因素，氧化环境有利
于8,元素的富集。在结壳生长过程中，随古海水氧
化程度的逐渐减弱，其8,元素含量也随之降低，两
者基本呈同步变化趋势。

（<）结壳中8,元素的富集主要受控于$%／+,
比值。8,在海水中除被带微弱正电荷的+,&&6胶
体以库伦静电吸附外，还可能与!#$%&’表面上以一
种表面络合物方式的富集机制有关。由于结壳中

$%／+,比值与古海洋环境关系密切，8,进入结壳的
形式及其在不同古海洋环境中的富集机制还有待进

一步研究和探讨。

志 谢 本文得到了国家科技重大专项大型油

气田开发项目和中国大洋矿产资源研究开发协会国

际海底区域研究项目的联合资助和支持，在此表示

衷心的感谢！此外，中国大洋矿产资源研究开发协

会、中国国家海洋局第二海洋研究所、中国地质调查

局广州海洋地质调查所在提供研究样品上给予了大

力支持，样品的测试分析由中国地质科学院国家地

质实验测试中心完成，在此一并感谢！
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